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摘　要　全氟烷基化合物（PFASs）是一类新型持久性有机污染物，具有环境持久性、生物蓄积性和毒

性. 近年来，PFASs引起的环境问题受到国内外学者的广泛关注和研究，与此同时，PFASs的去除技术

也被广泛研究. 现有的 PFASs去除技术主要包括吸附、化学氧化、化学还原和生物降解等，因为反应机

理和适用条件的差异，各种技术对 PFASs的去除效果也有所不同. 本文主要对不同 PFASs去除技术的常

用材料、反应效率、反应机理、能耗和影响因素进行了详细的阐述和对比，同时总结归纳了目前研究所

存在的问题、面临的挑战以及未来发展的前景，以期为开发更高效的 PFASs去除技术提供参考.
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Abstract　Perfluorinated allkyl substances (PFASs) are a new class of persistent organic pollutants
with  persistence,  biotoxicity  and  bioaccumulation.  Recently,  PFASs  related  environmental  issues
have  been  widely  concerned  by  worldwide  scientists.  Meanwhile,  PFASs  removal  techniques
including  adsorption,  chemical  oxidation,  chemical  reduction  and  biological  treatment  have  been
widely studied.  However,  due to the differences of  reaction mechanisms and applicable conditions,
various  techniques  show  different  removal  efficiencies  on  PFASs.  In  this  study,  the  common
materials,  removal  efficiency,  reaction  time,  reaction  mechanism,  energy  consumption  and  the
influence  factors  of  different  treatment  techniques  were  summarized  and  elaborated  in  detail.
Moreover,  the  existing  problems,  challenges  and  future  outlooks  of  current  researches  were
summarized,  so  as  to  provide  reference  for  the  development  of  effective  removal  techniques  of
PFASs.
Keywords　 perfluorinated  allkyl  substances， removal  technology， removal  efficiency，
mechanism，influence factor，comparative study.
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全氟烷基化合物（perfluorinated allkyl substances，PFASs）是一类由有机氟烷基链和亲水性官能团组

成的新型有机物，化学通式为 F（CF2）n—R，其中 R 为亲水性官能团. 自 20 世纪 50 年代被 3M 公司首

次合成以来，PFASs 至今已有 70 多年的使用历史[1 − 2]. 环境中存在的 PFASs 主要包括全氟烷基羧酸类

（PFCAs）、全氟烷基磺酸类（PFSAs）、氟调聚醇类（FTOHs）、全氟酰胺类（FOSAs）和全氟聚醚类，几种

典型的 PFASs 见表 1[3 − 5]. 在众多 PFASs 中，全氟辛酸（PFOA）和全氟辛烷磺酸（PFOS）最具代表性，由

于它们的生产使用量较大，同时也是多种 PFASs 在环境和生物体内转化的最终产物，因此环境检出频

率极高[6 − 7]. PFASs 具有良好的疏水疏油性、耐高温、耐强氧化性以及一定的表面活性，被广泛应用于

生产生活中，如纺织、皮革、电镀等工业生产过程，食品包装材料、服装防水涂层及地毯抛光剂等民用

产品[8 − 9]. 与传统持久性有机污染物类似，PFASs 可通过“蚱蜢跳效应”造成全球性污染，不仅在人群居

住地附近的水体、灰尘、土壤等环境介质中有不同程度的检出，对南北极冰川以及高原雪山也有不同

程度的污染[10 − 11]. 环境中的 PFASs 可以通过多种途径进入人体，其中最主要的是饮用水摄入和食物链

传递. 进入人体的 PFASs 的半衰期可达数年之久，同时还可能诱导多种疾病的发生，如肝脏损伤、免疫

性疾病、生殖和神经系统疾病等[12 − 13]. 更为严重的是，有研究发现 PFASs 还具有一定的致畸致癌效应[14].
 
 

表 1    几种典型 PFASs 的化学性质[3 − 5]

Table 1    Chemical properties of several typical PFASs[3 − 5]
 

化合物
Compounds

分子量/（g·mol−1）
Molecular weight

溶解度/（mg·L−1）
Water solubility

lg Kow （25 ℃） pKa

PFOA 414.07 3300 4.81 2.8

PFOS 500.13 570 4.49 <1.0

全氟壬酸（PFNA） 464.08 0.0625 5.48 -0.21

全氟癸酸（PFDA） 514.08 — — —

全氟己烷磺酸（PFHxS） 400.11 6.2 3.16 0.14

六氟环氧丙烷三聚体酸（HFPO-TA） 498.06 100000 — 200000 5.555 -0.07

8:2氟调聚醇（8:2 FTOH） 464.00 0.194 5.58 —

N-乙基全氟辛基磺酰胺（N-EtFOSA） 527.20 — — —
 
 

考虑到 PFASs 对生态环境和人体健康的危害，美国、加拿大以及欧盟在内的多个国家和地区已经

全面禁止了 PFOA 和 PFOS 的生产，仅在半导体、航空液压油、电镀和照相业等少数短期内缺乏替代

物的工业领域允许继续使用[15 − 16]. PFOS 和 PFOA 也于 2009 年和 2015 年相继被列入到斯德哥尔摩公

约持久性有机污染物优先控制名录中，而我国作为斯德哥尔摩公约的缔约国，也已禁止了 PFOA 和

PFOS 的生产使用[17 − 19]. 尽管如此，PFASs 的环境持久性使得其在自然环境中仍然广泛存在[20]. 与此同

时，与 PFOA 和 PFOS 具有类似结构的 PFASs 替代物也被不断生产使用[21]. 因此，亟需开发出可高效处

理这类污染物的技术.
目前，现有的 PFASs 的去除技术主要包括吸附、化学氧化、化学还原和生物降解四类[22]，但都存在

不同程度的缺点，如反应条件苛刻、选择性较差、能耗较高以及易产生二次污染等. 前人已对上述技术

分别进行了综述[6 − 7, 23 − 26]，在此基础上，本文不仅整理归纳了 PFASs 的各类去除技术，内容全面，还对

不同类别技术的常用材料、去除效率、反应时间、能耗、反应机理和优缺点进行了详细的阐述和对比，

更直观的总结归纳了目前研究所存在的问题、面临的挑战和发展前景，指导意义强，希望能为开发更

高效的 PFASs 去除技术提供参考.

 1    吸附技术（Adsorption treatment）

吸附技术主要利用吸附剂对吸附质的吸引作用，将污水中的 PFASs 富集于吸附剂表面，从而降低

污水中 PFASs 的浓度. 常用的吸附剂主要包括活性炭（AC）、离子交换树脂，矿物和其他新型吸附材料

等. 由于具有成本低廉，操作简便，去除效率高的优点，吸附技术现已被广泛应用于污水处理. 吸附法去

除水中 PFASs 的原理主要包括疏水作用、静电作用、离子交换、桥连作用、氢键作用、范德华力、配体

交换中的一种或几种[23, 27]. 如图 1 所示，PFASs 多以阴离子的形式存在于溶液中，故主要通过静电作用
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和疏水作用吸附于 AC 的表面，当溶液中存在有机物或金属离子时，桥连作用也会促进上述吸附过程

的发生 [28]. 对于离子交换树脂，PFASs 主要通过离子交换和静电吸引作用吸附于其表面. 对于矿物材

料，配体交换、氢键作用和静电作用在 PFASs 的吸附过程中占主导地位. 而对于带有氨基、羟基（·OH）

的新型吸附材料，其能与阴离子型 PFASs 发生偶极相互作用，将 PFASs 有效吸附 [27]. 吸附技术去除

PFASs 的主要影响因素有吸附材料的性质、PFASs 的物理化学性质、溶液 pH、无机离子和共存有机物

等[29 − 30].
 
 

图 1    吸附技术去除 PFASs 的机理图[28]

Fig.1    Mechanism diagram of PFASs removing by adsorption process[28] 

 

 1.1    传统吸附材料

AC 是一种优良的吸附剂，因具有较大的比表面积、发达的孔隙结构、丰富的表面官能团和对疏水

性有机物的高亲和性而被广泛应用于多种有机污染物的处理过程. Xiao 等利用颗粒活性炭（GAC）处

理 受 30 余 种 PFASs 污 染 的 饮 用 水 ， 结 果 显 示 GAC 对 不 同 种 类 的 PFASs 均 有 吸 附 ， 对 PFOA 和

PFOS 的最大吸附率可达 90% 以上 [30]. Yu 等对比研究了不同种类 AC 对 PFOA 和 PFOS 的吸附，结果

表明 AC 的粒径对吸附过程有显著影响，GAC（0.9—1.0 mm）对 PFOA 和 PFOS 的最大吸附量分别为

0.39 mmol·g−1 和 0.37 mmol·g−1，而粒径更小的粉末活性炭（PAC，< 0.1 mm）对 PFOA 和 PFOS 的吸附效

率更高，最大吸附量可达 0.67 mmol·g−1 和 1.04 mmol·g−1[31]. 随后该课题组又研究了 pH 对上述吸附过程

的影响，结果显示酸性环境有利于吸附的进行，在 pH 3 的环境中，AC 对 PFOA 和 PFOS 的最大吸附量

分别为 0.38 mmol·g−1 和 0.51 mmol·g−1，而在 pH 7 的环境中，AC 的最大吸附量则降低至 0.3 mmol·g−1

和 0.41 mmol·g−1，这可能是因为酸性环境下 PFOA 和 PFOS 为分子态，与 AC 的疏水相互作用更强 [31].
Xiao 等研究了 AC 对不同结构 PFASs 的吸附，结果显示 AC 对长链 PFASs 的吸附效率较高，但平衡时

间较长，而对短链 PFASs 几乎没有吸附 [30]. 为提高 AC 对 PFASs 的吸附性能，研究人员使用生物质原

料、氢氧化钾、金属氧化物、季铵盐等多种方法对 AC 进行了改性，并取得了较好的效果[32 − 33].
离子交换树脂由树脂基体骨架和骨架上的活性离子基团构成，具有化学稳定性好，交换能力强，可

再生能力强等优点，是一种常用的工业废水末端处理技术. Senevirathna 等对比研究了两种离子交换树

脂，3 种非离子交换树脂和一种 GAC 对 PFOS 的吸附去除，结果显示对于低浓度（1 μg·L−1）PFOS，离子

交换树脂、非离子交换树脂对其的吸附量分别是 GAC 的 4 倍和 3 倍；对于较高浓度（>1 μg·L−1）PFOS，

离子交换树脂对其的吸附效果最佳. 吸附动力学实验表明，离子交换树脂和 GAC 在 4 h 内即能达到吸

附平衡，非离子交换树脂则需要 10—80 h 不等[34]，这可能是因为 PFOS 在水中呈离子态，故与离子交换

树脂之间的静电作用较强，结合能力更强 .  Zaggia 等研究了 3 种阴离子交换树脂（A520E、A600E、

A532E）对饮用水中 4 种痕量 PFASs 的去除，结果显示 3 种树脂对 PFASs 的吸附能力与其交换官能团

的疏水性具有很强的相关性，高疏水性的 A532E 对 PFOS 的吸附能力最强，最大吸附量可达 260.5 mg·g−1.
进一步研究 3 种树脂的可重复利用性，结果显示 A520E（中度疏水性）和 A600E（非疏水性）可通过氯化

铵稀溶液或氨水洗涤再生，而 A532E 则需要甲醇或乙醇和 1% 氯化铵的混合浓溶液才可以实现再生，

可重复利用性较差 [35]. 在实际应用中，Park 等利用磁性离子交换树脂处理地下水中初始浓度约为
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300 ng·L−1 的 PFASs，当树脂用量大于 15 mL·L−1 时，PFASs 的去除率达到 80% 以上[36].
天然矿物一般具有可调节的介孔或可变的层状结构，通常被认为是一类环境友好型吸附材料 .

Zhao 等研究了 4 种 PFASs 在蒙脱石（MMT）、高岭石（KL）和赤铁矿（HM）上的吸附，结果显示 3 种矿

物材料对 PFASs 的吸附能力排序为 HM > KL > MMT，但最大吸附量只有不到 350 μg·g−1 [37]. 为提高天

然矿物对 PFASs 的吸附效果，研究人员对其进行了一系列改性. Zhou 等研究了十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）改性的 MMT 对 PFOS 的吸附，并通过改变有机碳含量，以获得对 PFOS 的最佳吸附性能，结果

显示随着 CTAB 含量的增加，MMT 的层间距不断增大，对 PFOS 的吸附量也逐渐增加 [38]. 考虑到

CTAB 具有潜在的生物毒性，Wang 等利用天然阳离子表面活性剂肉碱和胆碱改性的 MMT 吸附

PFOA， 结 果 显 示 改 性 后 的 MMT 对 PFOA 的 结 合 能 力 从 0.31 mol·kg−1 分 别 提 高 到 0.43 mol·kg−1 和

0.34 mol·kg−1，故对 PFASs 污染水体具有更好的处理效果，应用前景良好[39]. 进一步考虑到水中共存有

机物的干扰，Du 等研究了有机氟阳离子表面活性剂改性的 MMT 对水中 PFASs 的去除，基于有机氟阳

离子表面活性剂与 PFASs 之间的相似相溶原理和静电吸引作用，改性 MMT 对 PFASs 的吸附效率较

高，且吸附 PFASs 后的 MMT 还可以通过甲醇溶液的洗脱实现重生再利用，重复吸附脱附实验 5 次后，

MMT 对 PFASs 的吸附效率几乎不变[40]. 后续该课题组还在黏土层间原位合成了磁性铁矿，进一步实

现了吸附 PFASs 后的矿物材料的快速分离和再利用[41].
 1.2    新型吸附材料

为提高吸附剂对 PFASs 的吸附性能和抗环境干扰性，具有高选择性去除 PFASs 的有机聚合材料

逐渐成为该领域的研究热点 . Ji 等开发出一种胺功能化共价有机骨架，成功实现了对环境水体中

PFASs 的快速吸附，在所研究的 13 种 PFASs 中，胺功能化共价有机骨架对其中 12 种的去除率均能达

到 90％ 以 上 [42].  Zhang 等 合 成 了 一 种 交 联 壳 聚 糖 生 物 吸 附 剂 ， 其 对 PFOS 的 最 大 吸 附 量 可 达

5.5 mmol·g−1，远远高于被报道的 AC 和树脂，应用前景良好[43]. Guo 等以碳微球为载体合成了一种新型

分子印迹聚合物成功实现了在酸性条件下对 PFOS 的特异性去除，在 pH 3 的环境中，新型分子印迹聚

合物对 PFOS 的吸附量可达 75.99 mg·g−1，吸附平衡时间约为 1 h[44]. Xiao 等制备了以 β-环糊精为基础的

聚合物网络材料，成功将 1 μg·L−1 PFOA 的浓度降至 10 ng·L−1 以下，达到美国环保署规定的饮用水中

PFOA 的健康限制浓度（70 ng·L−1），且吸附过程不受水中共存有机物的影响[45]. Bhattarai 等进一步研究

发现伯胺化的 β-环糊精可与 PFASs 阴离子通过二次电子重排实现对其的高效选择性去除，去除率接

近 100%[46]. 上述研究结果也使更多的科研人员开始着手 PFASs 高效选择性吸附材料的开发.
综上所述，尽管上述吸附材料能够实现对水中 PFASs 的去除，但每一项技术都存在着实际应用的

瓶颈. AC 作为一种亲脂性吸附剂，对疏水疏脂性 PFASs 的作用力较弱，特别是对痕量 PFASs 的去除效

率极低，且吸附过程易受环境中共存物质的干扰 [46]. 对于离子交换树脂，由于天然水体中存在很多与

PFASs 相同电性的其他物质，静电作用能否实现对 PFASs 的选择性吸附依然存疑. 而对于有机改性矿

物材料，改性剂本身的稳定性和毒性使得该技术在实际应用中具有较大的不确定性. 一些高效选择性

吸附 PFASs 的新型材料虽然实现了对环境浓度 PFASs 的高效去除，但昂贵的成本也使得其很难大规

模商用. 因此，对无毒无害，高效廉价的选择性吸附剂的开发，是未来的一大研究趋势.
此外，吸附技术只是将 PFASs 从一相转移到了另一相，并未真正将其去除，必须结合相关降解技

术，才能真正达到将 PFASs 无害化处理的目的. 如 Baghirzade 等报道了吸附 PFASs 后的 GAC 可以通

过热解再生，被吸附的 PFASs 也会同时被高温降解矿化[47]. Führer 等将吸附 PFASs 后的阴离子交换树

脂与醇混合，通过加热促进酯化反应的发生，形成酯化氟化物，后再通过蒸馏和皂化反应得到高纯度

的 PFASs，成功实现了对废水中 PFASs 的去除和回收[48].

 2    化学氧化技术（Advanced oxidation processes）

化学氧化技术主要利用·OH 和硫酸根自由基（SO4·－）等具有强氧化性的活性物质氧化降解污染

物，使高毒性污染物转化为低毒或无毒化合物 . 目前应用于 PFASs 降解的化学氧化技术主要包括

Fenton 和类 Fenton 反应体系、硫酸根自由基降解体系、电化学降解体系、光催化降解体系和超声化学

降解体系等. 因为具有技术成熟、降解效果良好、操作简便等优点而受到环境人的推崇，现已成为处理
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有机污染物的重要方法之一 . 化学氧化技术去除水中 PFASs 的原理主要为脱羧 -羟基化 -消去 -水
解[49 − 52]. 如图 2 所示，以电化学降解技术为例，其去除 PFCAs 的机理主要有两种：一种是脱羧-羟基化-
消 去 ：PFCA（CnF2n+1COO−） 首 先 被 电 化 学 阳 极 夺 去 一 个 电 子 生 成 CnF2n+1COO·， 后 脱 去 羧 基 生 成

CnF2n+1·，再与·OH 反应生成不稳定的醇（CnF2n+1OH），CnF2n+1OH 在·OH 的作用下脱去 H2O 和 CF2O 变

成 Cn-1F2n-1·，再重复与·OH 的反应实现逐渐的短链化，最终完全矿化为氟离子和二氧化碳；一种是脱

羧-羟基化-消去-水解：体系中生成的不稳定的醇（CnF2n+1OH）消去氢原子和氟原子生成 Cn-1F2n-1COF，

再进一步通过水解反应生成 PFCA（Cn-1F2n-1COO−），后不断重复上述反应生成碳链更短的 PFCAs，最终

完全矿化为氟离子和二氧化碳. 而 PFSAs 则是在阳极的作用下先脱去磺酸基团转化为 PFCAs，再进行

上述反应 [52]. 化学氧化技术去除 PFASs 的主要影响因素有 PFASs 的物理化学性质、反应温度、溶液

pH、无机离子和共存有机物等[53 − 55].
 
 

图 2    电化学降解技术去除 PFASs 的机理图[52]

Fig.2    Mechanism diagram of PFASs removing by electrochemical degradation[52] 

 

 2.1    Fenton 和类 Fenton 反应体系

Fenton 和类 Fenton 反应体系主要利用·OH 与目标污染物中的氢原子反应而氧化降解污染物 [56].
·OH 可通过过氧化氢（H2O2）光解或亚铁离子活化、臭氧氧化和超声分解等途径产生. Tang 等研究了紫

外（UV）-Fenton 体系对 PFOA 的降解，结果显示体系中的·OH 和 Fe3+将 PFOA 转化为了氟离子和短链

PFCAs[57].  Huang 等使用光催化和臭氧氧化技术联合降解 PFOA，反应 4 h 后，PFOA 的降解率达到

99.1%，是单独 UV/二氧化钛（TiO2）和 UV/臭氧体系的 4.18 倍和 3.01 倍. 在 PFOA 的降解过程中，光生

空穴起着主导作用，而臭氧的加入不仅能够快速与光生电子反应而保护光生空穴，还能生成·OH 参与

PFOA 的 转 化 ， 从 而 促 进 了 对 PFOA 的 降 解 效 率 [58].  Lin 等 研 究 了 碱 性 条 件 下 ， 臭 氧 氧 化 技 术 对

PFOA 和 PFOS 的去除，并通过添加适量的 H2O2 溶液，进一步提高·OH 的产率，反应 4 h 后，PFOA 和

PFOS 的降解率达到 99%，但未分析降解路径和产物[59]. 尽管上述研究显示·OH 在一些特殊条件下能够

降解 PFASs，但也受到了一些学者的质疑. Mitchell 等利用 Fe3+催化 H2O2 产生的·OH 和超氧阴离子等

活性物质降解 PFOA，反应 2.5 h 后，PFOA 的降解率达到 89%. 随后该团队比较了 3 种活性物质对

PFOA 的降解情况，当只有·OH 存在的情况下，PFOA 不发生任何降解 [60]. 此外，对于 FTOH、FOSA 等

PFCAs、PFSAs 前体物质，·OH 也只能促进其向更难降解的 PFOA、PFOS 转化，而无法真正将其矿化.
Ellis 等在光化学烟雾（主要含有·OH、一氧化氮和氧气）箱中模拟了 3 种 FTOHs 的降解过程，降解产物

主要包括 PFOA、全氟壬酸（PFNA）和其他的短链 PFCAs[61]. Plumlee 等利用 H2O2 光解产生的·OH 降解

N-乙基全氟辛基磺酰胺（N-EtFOSA）等全氟表面活性剂，结果显示·OH 只能将几种全氟表面活性剂转

化为 PFOA 和 PFOS，而不能促进进一步转化 [62]. Lv 等研究了 FOSA 在天然黏土矿物表面的光转化行

为，结果显示矿物表面活性氧产生的·OH 只能促进 FOSA 最终转化为 PFOA 和 PFOS[63].
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 2.2    SO4·－降解体系

SO4·－降解体系主要利用 SO4·－氧化降解污染物，相比于·OH，SO4·－具有相似的氧化能力，更长的

半衰期和更广的 pH 适用范围，因此对污染物的矿化程度更高[64]. SO4·－主要通过过硫酸盐（PS）和过一

硫酸盐（PMS）的活化产生，活化方式主要包括热活化、光活化、过渡金属活化和超声活化等. Liu 等利

用热活化 PS 产生的 SO4·－降解 PFOA，在 85 ℃ 的反应条件下，0.5 µmol·L−1 的 PFOA 在 30 h 内即可降

解完全，降解产物为氟离子和二氧化碳 [65]. Qian 等利用 UV 活化 PS 产生的 SO4·－降解 PFOA，反应

8 h 后，150 µmol·L−1 PFOA 的降解率可达 85.6%，降解速率是单独 UV 体系的 10 倍以上[66]. Lee 等利用

微波水热法活化 PS 产生的 SO4·－降解 PFOA，在 60 ℃ 的环境中反应 8 h 后，253.8 µmol·L−1 的 PFOA 被

降解完全，而在 27 ℃ 的环境中，PFOA 在 8 h 内的降解率仅有约 20%. 同时，对影响因素的探究可知，

此反应存在最适温度，在一定的范围内，随着温度的增加，PFOA 的降解率先增加后降低；且酸性环境

有利于反应的进行，当 pH 从 11.5 降到 2 时，PFOA 的降解率从 19.4% 显著提高到 79.1%[67]. 为增强此

方法在室温下的实际应用性，Lee 等又研究了铁改性 AC 活化 PS 对 PFOA 的降解，结果显示此方法大

大提高了对 PFOA 的降解效率，在 25 ℃ 的条件下，PFOA 在此体系中的降解率比单独 PS 体系快 9.5
倍[68]. 郭等利用电化学恒电位电解法活化 PS 降解 PFOA，反应 4 h 后，5 mg·L−1 PFOA 的降解率为 60%.
当体系中共存硝酸根、异丙醇和过硫酸钠时，PFOA 的降解率提高到 90%，共存次氯酸根时，PFOA 的

降解率约为 76.8%，但共存碳酸氢根和氯离子时，PFOA 的降解反被抑制 [69]. 基于 SO4·－的氧化技术目

前已被尝试用于实际 PFASs 污染场地的修复，且效果良好. 如 Bruton 等直接利用地热能活化 PS 原位

处理受 PFASs 污染的地下水，反应 1 h 后，环境中的 PFASs 全部转化为了短链 PFCAs，反应至 4 h，全氟

戊酸（PFPeA）、全氟己酸（PFHxA）和全氟庚酸（PFHpA）全部降解完全，只剩下少量的全氟丁酸（PFBA）[70].
 2.3    电化学降解技术

电化学降解技术一般通过阳极氧化降解污染物，阳极氧化又分为直接氧化和间接氧化两种，直接

氧化法是直接依靠阳极的氧化作用，间接氧化法是利用阳极产生的高价金属离子、·OH、H2O2 等强氧

化性活性物质氧化降解污染物[71]. 由于 PFASs 中的碳氟键具有极高的键能，氟原子又具有较高的还原

电位，间接氧化法对该类物质的处理效果不明显，故现有研究主要集中于电化学阳极直接氧化法. 目前

常用的电极材料主要包括掺硼的金刚石电极（BBD）和掺杂、未掺杂的氧化物电极等. Ochiai 等研究了

BBD 电极对 PFOA 的降解，降解过程符合假一级动力学特征，反应速率较快（k = 4×10−2 dm3·h−1） [72].
Zhuo 等 利 用 BBD 电 极 降 解 包 括 PFOA 和 PFOS 在 内 的 7 种 PFASs， 结 果 显 示 BBD 对 不 同 链 长 的

PFASs 均有一定的降解，随着电流密度从 0.12 mA·cm−2 增加到 0.59 mA·cm−2，PFOA 的降解率从 0 增加

到 97.48%，随后对 pH 的探究发现，该体系较适合酸性环境 [73]. Lin 等制备了 Ti/二氧化锡（SnO2）-锑
（Sb），Ti/SnO2-Sb/二氧化铅（PbO2）和 Ti/SnO2-Sb/二氧化锰（MnO2）3 种电极材料氧化降解 PFOA，反应

1.5 h 后，PFOA 的降解率分别达到 90.3%、91.1% 和 31.7%；在优化体系电流密度、极板间距、pH 以及

初始 PFOA 浓度后，Ti/SnO2-Sb 对 PFOA 的降解达到最佳效果，反应至 90 min，PFOA 的降解率和脱氟

率分别可达 98.8% 和 73.9%[74]. Zhuo 等利用 Sb 和铋（Bi）对 Ti/SnO2 进行掺杂改性，并利用改性后的电

极氧化降解 PFOA，反应至 3 h，初始浓度为 50 mg·L−1 PFOA 的降解率可达 93.3%[75]. Yang 等进一步研

究了氟参杂改性的 Ti/SnO2 电极对 PFOA 的降解，改性后的电极具有了更好的电子传递能力，反应至

30 min，初始浓度为 100 mg·L−1 PFOA 的降解率即能达到 99%，是 Sb 改性 Ti/SnO2 电极的 2 倍以上 [76].
Zhao 等制备了一种新型碳气凝胶（CA）/SnO2-Sb 电极具有较大的比表面积和较强的吸附能力和电催化

活性，反应至 5 h，PFOA 的降解率和体系总有机碳（TOC）的去除率分别可达 91% 和 86%，是 Ti/SnO2-
Sb 电极的 3.5 倍和 6 倍[77].
 2.4    光催化降解技术

光化学法处理污染物主要包括直接光解、光催化氧化和光还原等 3 种途径，在 PFASs 的降解研究

中展现了良好的应用前景. 研究发现，PFOA 能够吸收 200 nm 以下的 UV 光，并发生直接光解，但降解

效率较低[78]. 而实际上，太阳光的波长范围一般大于 280 nm，常见汞灯的发射光波长也大于 200 nm. 故
为实现对更长波长光的利用，研究人员开发出了多种光催化剂，主要用于清洁能源生产与环境污染治

理 . 目 前 可 被 用 于 PFASs 降 解 的 光 催 化 剂 主 要 包 括 TiO2、 氧 化 铟 （ In2O3） 和 氧 化 镓 （Ga2O3） 等 .
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Panchangam 等利用溶胶凝胶法合成了 TiO2 光催化剂，在超声辅助作用下光解 PFOA，经过 7 h 的

UV 辐照，PFOA 的降解率可达 65%—70%；随后对 pH 的研究发现，该体系对 PFOA 的降解效率排序为

碱性  > 酸性  > 中性 [79]. 该课题组后续又研究了高氯酸根改性的 TiO2 对 PFASs 的去除，结果显示

PFOA、PFNA、全氟癸酸（PFDA）3 种 PFASs 在 7 h 内的降解率均可达 99%，脱氟率也达到了 38% 以

上[80]. Song 等以 MWCNTs 和 TiO2 为原料合成了一种新型的纳米材料，不仅有效抑制了光催化剂表面

光生空穴和光生电子的复合，还增加了 PFASs 在 TiO2 表面的吸附，进而显著促进了 PFASs 的降解，反

应 8 h 后，PFOA 即被降解完全[81]. 除此之外，贵金属的掺杂也可以显著促进 TiO2 对 PFOA 的光催化降

解效率. Li 等分别用铂（Pt）、钯（Pd）和银（Ag）改性的 TiO2 降解 PFOA，结果显示 PFOA 在上述体系中

的假一级反应速率常数比在未改性的 TiO2 体系中分别提高了 12.5、7.5、2.2 倍 [82]. 此外，半导体材料

In2O3 和 Ga2O3 作为两种宽禁带半导体催化剂，对 PFASs 的光催化降解也受到了广泛关注. Li 等利用

In2O3 作为光催化剂氧化降解 PFOA，结果显示 PFOA 在此体系中的降解速率常数是以 TiO2 作为光催

化剂的体系中的 8.4 倍，但脱氟效率较低，降解产物一般为 C2—C7 的短链 PFCAs[83]. 为进一步提升

In2O3 的光催化效率，该课题组合成了微球状、盘状和管状的 3 种不同结构的 In2O3 纳米材料，结果表

明，微球状 In2O3 的活性最高，对 PFOA 的降解速率是 TiO2 的 74.7 倍. 这主要是因为微球结构具有巨

大的比表面积和大量的氧空穴，不但能吸附大量的 PFOA，还有助于其本身夺取 PFOA 的电子，从而提

高 对 PFOA 的 降 解 效 率 [84].  Zhao 等 利 用 微 波 辐 射 水 热 法 制 成 了 β-Ga2O3 纳 米 棒 ， 在 厌 氧 气 氛 下 ，

PFOA 的降解率和脱氟率分别可达 98.8% 和 56.2%[85]. Shao 等通过聚乙烯醇辅助水热-后热处理法合成

了束状结构的 β-Ga2O3，其对 PFOA 的降解速率是 TiO2 和商用 β-Ga2O3 的 44 倍和 16 倍，反应至 3 h，

PFOA 的降解率可达 100%，脱氟率也达到 61%[54].
 2.5    超声降解技术

近年来，超声降解技术被广泛应用于辅助或强化降解水体中的有机污染物. 其主要通过超声波作

用，在液体介质中产生空化气泡，并利用大量气泡的溃陷营造高温（约 5000 ℃）高压（约 500 atm）环境，

使水蒸气热解为·OH 和氢自由基等活性物质，从而实现对污染物的降解[86]. Moriwaki 等于 2005 年首次

利用超声技术实现了对 PFOA 等有机污染物的降解，在频率为 200 Hz，辐射强度为 3 W·cm−2 的超声作

用下，PFOA 的降解半衰期为 45 min；当反应气氛为氩气时，PFOA 的半衰期缩短至 22 min[87]. 赵等对超

声氧化体系降解 PFOA 的影响因素进行了详细的探讨，结果显示在不同的超声波频率下，PFOS 和

PFOA 的降解均符合假一级反应动力学，且随着超声波频率的不断升高，PFOS 和 PFOA 的降解反应速

率常数呈现先增大后减小的趋势，其中在 358 kHz 时的降解效果为最佳，这主要是因为超声波频率越

高，超声周期越短，为空化气泡生长溃陷提供的正压时间越短，空化过程发生的概率和频率越小，从而

导致 PFOA 和 PFOS 的降解效率越低；对于不同 PFOS、PFOA 的初始浓度，浓度越高，溶液中的饱和气

体越少，气泡核在空化过程中热传递损失的能量越多，空化气泡馈陷减少，降解速率越低；对饱和气体

种类的探究发现，PFOS 和 PFOA 的降解速率排序为氩气 > 氮气 > 氧气 > 空气，这是因为气体的比热

容越大，空化过程获得的声化学效应越多，越有利于空化气泡的馈陷[88]. 为评估该技术对实际水体的应

用效果，Cheng 等研究了超声降解法对垃圾填埋场地下水中 PFOA 的降解，结果显示 PFOA 在实际污

水环境中比在纯水环境中的降解率降低了 56%，这主要是因为地下水中含有大量的有机质，其在竞争

空化气泡的同时也降低了气泡溃陷提供的温度，故抑制了 PFOA 的降解；此外，该研究还发现地下水中

的 碳 酸 氢 根 等 无 机 阴 离 子 也 能 够 通 过 离 子 配 体 作 用 与 PFOA 竞 争 空 化 气 泡 ， 从 而 进 一 步 降 低

PFOA 等 PFASs 的降解率[89]. 近年来，研究人员还开发了超声技术与其他技术联用体系，以增强对污染

物的处理效果. Yang 等利用 UV 辅助超声波降解 PFOA，结果显示 PFOA 在此体系中的降解率比单独

超声体系提高了 12.01%[90].
综上所述，尽管电化学氧化技术能够在一定程度上去除 PFASs，但实际应用性较差. 由于氟原子的

强电负性和碳氟键的高键能，·OH 在环境状态下不仅不能降解 PFASs，还会促进 PFASs 前体物质转化

为 PFASs，增加去除难度. 基于 SO4·－的氧化技术虽然能够高效降解 PFOA、PFOS 等 PFASs，但不能使

其完全脱氟，且降解产物多以短链 PFASs 的形式积累，具有二次污染的隐患. 电化学降解技术目前还

处于实验室模拟阶段，主要适用于高浓度 PFASs 污水的处理，而实际水环境中 PFASs 的浓度往往只有
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ng·L−1—µg·L−1，处理效果不佳；且电极材料的稳定性一般，可能会对环境造成二次污染. 超声降解技术

因为具有环境适应性差、能量损耗高、转化率较低等缺点也不能在实际场地中大规模使用.

 3    化学还原技术（Advanced reduction processes）

PFASs 中所含的碳氟键具有极高的键能，且分子表面的电子云密度较高，故其很难被氧化型自由

基降解，但氟原子具有极高的电负性，可以通过吸收一个电子发生还原降解，因此可以通过还原反应实

现对 PFASs 的高效降解. 近年来，还原技术对 PFASs 的降解效率和机制被广泛研究，其主要是利用水

合电子（eaq−），零价铁（ZVI）等强还原性活性物种降解污染物. 目前应用于 PFASs 降解的还原技术主要

包括基于 eaq−、超氧阴离子以及纳米 ZVI 的还原体系.
 3.1    eaq−降解技术

eaq−一般是由一个孤电子及周围的 4—8 个水分子组成，具有极高的还原电位（-2.9 V），是目前已知

还原能力最强的物种之一[91]. 此外，eaq−还具有较高的扩散系数和极强的迁移能力，并能够维持反应活

化能处于较低水平不变，所以与污染物的反应效率较高[92]. eaq−的来源有多种途径，如宇宙射线、光辐作

用电离自然水体等，但环境中的 eaq−一旦产生就会与 O2、H3O+、H2O2 等快速反应而被猝灭. 近年来，

UV 辐照亚硫酸盐、碘化物、氰化钾、吲哚类物质等多种可高效产生 eaq−的体系被相继报道[93 − 95]. 除此

之外，自然水体和土壤中的腐殖质也能在 UV 辐照下产生 eaq−. 如图 3 所示，eaq−与 PFASs 的反应机理主

要分为两种，一种是氢/氟交换：CnF2n+1COO− 受到 eaq−攻击后易发生氢/氟交换行为生成 CnF2nHCOO−，

后重复上述氢/氟交换过程实现降解脱氟；一种是脱羧-水解：CnF2n+1COO−受 eaq−攻击后脱去羧基生成

CnF2n+1·， 后 结 合 一 个 ·OH 生 成 不 稳 定 的 醇 （CnF2n+1OH） ，CnF2n+1OH 易 消 去 氢 原 子 和 氟 原 子 生 成

Cn-1F2n-1COF，再进一步通过水解反应生成短链 PFCA（Cn-1F2n-1COO−），后不断重复上述反应生成碳链

更短的 PFCAs，最终完全矿化为氟离子和二氧化碳[96]. 基于 eaq−的还原技术去除 PFASs 的主要影响因

素有 pH、温度、PFASs 初始浓度、共存离子和有机物等[93, 97 − 98].
 
 

图 3    eaq-还原技术去除 PFASs 的机理图[96]

Fig.3    Mechanism diagram of PFASs reductive degradation by eaq-[96] 

 

Jin 等在碱性厌氧条件下，利用真空 UV185 辐照水体产生的 eaq−降解 PFOS，结果显示直链 PFOS 的

降解速率较低，反应速率常数为 0.0175 h−1，含有支链的 PFOS 的反应速率较高，反应速率常数为

0.0806 min−1，反应至 3 h，含有支链的 PFOS 即被完全降解 [94]. Song 等利用 UV 激发亚硫酸盐产生的

eaq−还原降解 PFOA，反应至 24 h，PFOA 的降解率达到 100%，脱氟率也达到 88.5%；且体系中 eaq−的产

量随着亚硫酸盐浓度的增加而增加，PFOA 的降解脱氟速率也随之显著提高 [95]. Gu 等研究了 pH 对

UV-亚硫酸盐体系降解 PFOA 的影响，结果发现在碱性（pH> 9.2）环境中，初始浓度为 38.7 µmol·L−1 的
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PFOA 在 10 min 内可被完全降解，反应速率常数为 0.455 min−1[97]. Park 等利用 UV 辐照碘化钾产生的

eaq−降解包含 PFOA 和 PFOS 在内的 6 种 PFASs，当加入 10 mmol·L−1 碘化钾时，初始浓度为 0.24 µmol·L−1

PFOA 的反应速率常数为 0.0014 min−1，初始浓度为 0.2 µmol·L−1 PFOS 的反应速率常数为 0.003 min−1[99].
Qu 等进一步研究了碱性（pH 9）厌氧条件下，UV-碘化钾体系对 PFOA 的降解，反应至 14 h，PFOA 的降

解反应速率常数为 0.0073 min−1，脱氟率也高达 98%[93]. 随后该课题组又研究了 pH 和共存有机质

（NOM）对该降解过程的影响，在酸性和中性环境中，eaq−因为易被质子猝灭而对 PFOA 的降解效率较

低；对于 NOM，研究发现其的加入能够促进 PFOS 的降解，反应至 1.5 h，PFOS 的脱氟率比之前增加了

11.6 倍，这主要是因为 NOM 中的醌式结构可以作为电子穿梭体促进电子向污染物转移，从而促进

PFASs 的降解脱氟效率 [98]. Sun 等利用三乙酸铵作为光敏剂和·OH 猝灭剂，诱导水 UV 光解的同时抑

制·OH 与 eaq−的复合反应，研究结果显示，反应至 10 h，PFOS 的降解率和脱氟率分别达到 85.4% 和

46.8%[100]. 此外，该课题组还研究了另外一种·OH 猝灭剂乙二胺四乙酸钠对 PFOS 还原降解的影响，结

果显示，乙二胺四乙酸钠的加入不仅拓宽了 eaq−还原体系的适用范围，还优化了反应条件，进而促进对

PFOS 的 降 解 [101]. 此 外 ，Huang 等 利 用 激 光 闪 光 光 解 技 术 研 究 了 eaq−与 不 同 链 长 PFASs（ 三 氟 乙 酸

（TFA）、PFBA 和 PFOA）的反应速率，结果显示随着碳链长度的增加，PFASs 的降解反应速率常数逐渐

增大，其中 PFOA 最大，为（1.7 ± 0.5）×107 （mol·L−1）−1·S−1[102]. 为进一步研究 PFASs 碳链长度对其降解脱

氟效率的影响，Bentel 等利用实验研究与理论计算相结合的方法系统研究了不同链长 PFASs 在 eaq−体
系中的降解过程，结果显示，长链 PFASs 更容易被 eaq−降解，而短链 PFASs 的最终脱氟率较高；理论计

算的结果进一步显示，这主要与体系中不同链长 PFASs 的降解路径不同有关[96]. 研究人员已尝试将此

技术应用于实际场地的修复中. 如 Tenorio 等利用 UV-亚硫酸盐体系处理含 AFFF 的废水，在 eaq−的作

用下，体系中 PFOA 和 PFOS 的降解率分别达到 93% 和 98%，脱氟率也有 50 以上 %[103].
eaq−还原技术降解去除 PFASs 等有机污染物的最大优势在于 eaq−极高的还原电位可以实现对

PFASs 的完全降解矿化，但极高的还原势也使得 eaq−在环境状态下不稳定，极易被氧气等氧化性物质

猝灭. 除此之外，上述体系的应用一般需要满足高浓度的 eaq−源物质、较强的碱性环境、厌氧氛围和长

时间的 UV 光照等条件，这也限制了该技术的实际应用. 近年来，研究人员在如何简化反应条件，提高

eaq−产率，从而进一步提高 PFASs 的降解脱氟效率等方面做了大量探索. 未来应多加关注该技术的实际

应用性，并开发出能够在环境状态下高效利用的 eaq−还原技术.
本课题也一直致力于开发出高效降解 PFASs 的 eaq−还原技术. Tian 和 Chen 等利用 UV/3-吲哚乙酸

（3-IAA）/CTAB 改性的蒙脱石体系成功实现了对 PFASs 的先吸附后降解. 如图 4（a）所示，改性后的蒙

脱石可同时将 3-IAA 和 PFOA 吸附到黏土有机层间，从而有效保护 UV 激发 3-IAA 产生的 eaq−不被溶

液中的氧气和质子猝灭，反应至 5 h，PFOA 即被完全降解，反应至 10 h，PFOA 的脱氟率即有 90% 以上[104].
随后对影响因素的探究可知，该体系的反应条件温和，能够抵抗 pH 的变化和氧气的干扰，有效解决了

以往研究需要控制厌氧、碱性环境的难题[105]，且适用于成分复杂的工业废水，能够抵挡溶液中共存有

机 质 的 影 响 ， 成 功 实 现 了 对 复 杂 环 境 中 PFASs 的 高 效 去 除 [106].  Chen 等 随 后 又 构 建 了 由 3-IAA、

CTAB 和污染物 PFASs 共同组成的三元自组装胶束体系，在环境条件下即实现了对 PFASs 的快速、高

效去除. 如图 4（b）所示，该胶束体系逆转了 eaq−源物质 3-IAA 与 PFOA 之间的静电排斥效应，显著增加

了两者之间的接触时间和反应效率，并通过胶束表面的正势垒将质子排斥在胶束外，进而降低了质子

对 eaq−的猝灭，进一步提高了反应效率，反应至 2.5 h，初始浓度为 10 mg·L−1 PFOA 的浓度即降低到

60 ng·L−1，符合美国环保署规定的饮用水中 PFOA 的健康限制浓度（70 ng·L−1），脱氟率也提高至 90%.
而且经过 UV 辐照，该胶束在生长团聚后会自动发生沉降，即反应后的溶液不需要任何处理，体系中的

溶解性有机碳（DOC）浓度就能降低至 3 mg·L−1 以下[107]. 进一步的研究发现，以羟基苯乙酸作为 eaq−源
物质所构建的自组装胶束体系也可以实现对 PFASs 的有效降解，Chen 等研究了此体系对一种新型

PFAS（六氟环氧丙烷三聚体酸（HFPO-TA））的降解效果，结果表明，反应至 2.5 h，此体系对 HFPO-
TA 的降解率可达 95% 以上，这也为类似结构 PFASs 替代物的降解提供了新的思路[108]. 为进一步简化

反应体系，在上述研究的基础上，Chen 等又开发了一种更为简单的二元复合体系（吲哚/PFASs），成功

实现了在环境状态下对 PFASs 的高效降解脱氟，为简化 PFASs 降解反应体系的研究提供了新的思路[109]. 
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图 4    （a） UV/IAA/CTAB 改性的蒙脱石体系和（b） 3-吲哚乙酸/CTAB/PFOA 三元自组装体系 [104 − 105, 107]

Fig.4    （a） UV/IAA/CTAB-modified montmorillonite system and （b） 3-IAA/CTAB/PFOA ternary self-assembled micelle
system[104 − 105, 107]

 

 

 3.2    ZVI 降解技术

近年来，ZVI 由于具有较强的还原势（E = −0.44 V）而被广泛研究用来还原去除环境中的污染物[110].
相比于其他技术，ZVI 具有廉价易得、反应活性高、无二次污染等优点. 然而，较高的表面能和磁相互

作用也使得其自身易发生团聚，从而降低反应性能[111]. 因此，研究人员多将 ZVI 负载于多孔吸附介质

上形成复合材料，这样不仅增加了材料的稳定性，也进一步提高了反应效率 [112 − 114]. ZVI 还原体系对

PFASs 的降解主要受 pH、温度、负载材料、PFASs 初始浓度和共存有机质等因素的影响[113 − 114].
Hori 等研究了不同零价金属在亚临界水中对 PFOS 的降解情况，结果显示不同金属的还原能力顺

序为 Al0 < Cu0 < Zn0 << ZVI，在添加了 ZVI 的体系中，反应至 6 h，初始浓度为 93  — 372  µmol·L−1

PFOS 的降解率即超过 98%，脱氟率也达到 51.4%[115]. 此外，该课题组还研究了 ZVI 体系对全氟己烷磺

酸（PFHxS）的降解脱氟，在 350 ℃ 的亚临界反应环境中，初始浓度为 741 µmol·L−1 的 PFHxS 被迅速降

解 脱 氟 ， 脱 氟 率 达 到 40.3%[116].  Arvaniti 等 利 用 镁 -氨 基 黏 土 包 覆 的 ZVI 复 合 材 料 降 解 4 种 常 见 的

PFASs，在 pH 3 的酸性环境中，该材料对所研究 PFASs 的去除效率排序为 PFOA < PFNA < PFOS ≈
PFDA（降解率为 96%）. 后续该课题组又对反应影响因素进行了探究，结果表明新合成的材料在酸性、

低温的环境中对 PFASs 的去除效果最好[113]. Park 等利用 Pd 包覆的纳米 ZVI 复合材料降解 PFOS，在厌

氧条件下，该材料对 PFOS 的降解效果良好，且随着 ZVI 浓度的增加，降解率逐渐增大[114]. Liu 等研究

了 ZVI 与生物炭复合材料对 PFOA 和 PFOS 的降解，结果显示 PFOA 和 PFOS 在此体系中的降解率分

别达到 60% 和 94%，而在单独 ZVI 的体系中，PFOA 的降解率仅有 20%[117].
综上所述，尽管 ZVI 还原技术体系能够实现对 PFASs 的有效去除，但距离实际应用还有较长距

离，这主要是因为该体系易团聚产生大量的铁泥 . 因此，未来应开发出更高效率的负载材料以降低

ZVI 的团聚性，从而实现对 PFASs 的高效去除.

 4    生物降解技术（Biodegradation processes）

19 世纪以来，生物降解技术在水处理领域扮演着极其重要的角色，被广泛应用于多种水处理工艺.
其主要利用微生物的代谢作用，将有机污染物转化为无毒的二氧化碳和水. 但由于碳氟键具有一定的

生物惰性，生物降解技术对 PFASs 的降解效率较低，转化产物大多为短链 PFASs，易造成二次污染. 此
外，PFCAs 和 PFSAs 的前体物质 FTOHs 和 FOSAs 等还能通过生物降解转化为毒性更强、生物蓄积性

更高的 PFOA、PFOS 等，增加去除难度和污染风险.
Dinglasan 等 利 用 混 合 微 生 物 系 统 研 究 了 8:2  FTOH 的 好 氧 微 生 物 降 解 过 程 ， 结 果 发 现 8:2

FTOH 的最终降解产物为不饱和氟调聚酸和 PFOA[118]. Zhang 等也发现，6:2 FTOH 在产甲烷的厌氧消

化污泥中经生物反应转化为了 PFHxA 和 PFPeA[119]. Chen 等调查了我国 9 个城市 12 个污水处理厂进

出水中 FTOHs 的存在情况，结果显示，经过好氧处理，4:2 FTOH、6:2 FTOH 和 8:2 FTOH 的质量占比均

有所下降，12 种 PFCAs 的质量占比却从 18% ± 16% 增加到 165% ± 15%，这表明 FTOHs 在好氧单元中

可能发生生物反应转化为了 PFCAs[120]. Rhoads 等研究了 N-EtFOSA、FOSA 等全氟污染物在活性污泥
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中的降解，结果显示经过 10 d 的好氧生物反应，N-EtFOSA 的主要产物为 FOSA 和 PFOS，而 FOSA 的

主 要 产 物 为 PFOS[121].  Dimitrov 等 利 用 分 解 代 谢 软 件 （CATABOL） 在 微 生 物 降 解 模 拟 器 中 模 拟 了

171 种 PFASs 的微生物降解代谢过程，结果显示，尽管其中 60% 以上的 PFASs 母体都会发生降解，但

大部分转化成了 PFOA 和 PFOS[122]. 薛等以 PFASs 为基质，从中驯化、筛选、分离出两种以含氟有机物

为唯一碳源的菌株 G+和 G-杆菌，其可以存活于高浓度 PFASs 的环境中并对 PFASs 进行生物降解，但

未给出脱氟的相关数据[123]. Huang 等孵育了一种嗜酸菌 sp. Strain A6，其能够利用还原性铵离子、氢气

提供的电子降解 PFASs，孵育至 100 d，PFOA 和 PFOS 的降解率才可以达到 60%[124]. Luo 等利用漆酶催

化 PFOA 的生物氧化反应，反应至 157 d，PFOA 的降解率约为 50%，但脱氟率极低[125].
综上所述，生物降解技术在去除 PFASs 这类持久性污染物的过程中存在着降解周期长、效率低、

降解不彻底、反应条件苛刻等应用瓶颈，且去除效果较差 . 因此，能否筛选、驯化出可高效降解

PFASs 的微生物是该技术能被实际应用的关键.

 5    其他技术（Other treatment processes）

除了上述被广泛研究的 PFASs 降解技术体系，膜分离法、机械法和低温等离子体氧化法近年来也

受到了国内外学者的关注.

膜分离技术是近年来迅速崛起的一种 PFASs 去除技术，其主要利用特殊的薄膜对溶液中粒径不

同的混合物进行选择性分离. 膜根据孔径尺寸可分为微滤膜（MF）、纳滤膜（NF）、超滤膜（UF）和反渗

透 膜 （RO） 等 .  Appleman 等 利 用 NF270 滤 膜 去 除 水 中 的 PFASs， 结 果 显 示 不 管 污 染 与 否 ，N270 对

PFASs 的去除率均可达到 93% 以上 [126]. Tang 等对比研究了 5 种 RO 膜和 3 种 NF 膜对 PFOS 的去除，

对于初始浓度为 10 mg·L−1 的 PFOS，NF 膜的截留效率大于 90%，而 RO 膜的截留效率大于 99%，且不

受膜表面电位的影响[127]. 虽然膜分离技术具有能耗低、工艺简单、处理周期短等优点，但价格昂贵、易

受污染、对痕量 PFASs 污染水体的适应性差等缺点也限制了该技术在水处理领域的推广使用.
近年来，机械球磨技术因为具有操作简单、降解产物便于处理等优点而受到广泛关注. 其主要是

利用剪切、挤压和摩擦等机械外力，使 PFASs 等污染物的结构和物理化学性质发生变化，从而达到降

解的目的. Deng 等利用 ZVI 和高铁酸盐作为共研磨试剂降解 PFHxS，反应至 4 h，研磨比例为 1:2 的实

验组效果最佳，对 PFHxS 的降解率可达 100%，脱氟率也达 95% 以上[111]. Zhang 等以氢氧化钾作为研磨

剂，成功实现了对 PFASs 的快速高效去除，反应至 3 h，PFOA 的降解率和脱氟率分别达到 100% 和

97%[128]. 因此，寻找有效的研磨剂是该技术应用的关键.

低温等离子体技术也是一种有效的 PFASs 去除方法. 当反应体系有电流等外界能量输入时，体系

中的分子吸收能量转变为激发态，并进一步电离出·OH 等活性自由基粒子，与 PFASs 等污染物发生化

学反应而将其去除. Kim 等利用水等离子体技术降解 CF4，在输出功率为 2.5 kW，水流速度为 6 mL·min−1

的条件下，CF4 的分解率达到 99% 以上. 随后对影响因素的探究发现，CF4 的分解率随着气流速率的降

低 和 电 流 强 度 的 增 加 而 增 加 [129].  Kuroki 等 研 究 了 电 感 耦 合 等 离 子 体 技 术 对 CF4 的 去 除 效 果 ， 在

V（O2）:V（CF4） = 0.9，体系压力为 29—53 Pa，流速为 0.189 L·min−1 时，CF4 能够被完全降解[130]. 目前，该

技术的应用还面临着副产物多、能耗高等难题，后续研究应在继续保持较高降解率的基础上，通过控

制反应条件减少有毒副产物的产生，并降低能耗.

 6    不同去除技术的对比（Comparisons on different treatment techniques）

近年来，由于 PFASs 在环境中被频繁检出，且具有生物累积性和较强的毒性，故对其去除技术的

开发成为了环境领域的研究热点. 目前，PFASs 的去除技术主要包括上述吸附、Fenton 和类 Fenton 反

应体系、硫酸根自由基体系、电化学降解、光催化降解、超声化学降解、eaq−降解、ZVI 降解、膜分离、

机械化学和低温等离子体技术体系，因为反应机理和适用条件存在差异，对 PFASs 的去除效果也不同.
不同处理技术的常用材料、去除效果、反应时间、反应机理、能耗、优缺点与展望详见表 2.

2220 环　　境　　化　　学 42 卷



表
 2

   
 不

同
PF
A
Ss

去
除

技
术

对
比

T
ab

le
 2

   
 C
om

pa
ris
on
s o

f d
iff
er
en
t P
FA

Ss
 tr
ea
tm
en
t t
ec
hn
iq
ue
s

 

去
除

技
术

Te
ch
ni
qu
es

技
术

分
类

C
la
ss
ifi
ca
tio
n

常
用

材
料

M
at
er
ia
ls

去
除

效
果

R
em

ov
al
 e
ff
ic
ie
nc
y

反
应

时
间
/h

Ti
m
e

能
耗
/

（k
W
·h
 m
m
ol

−1
）

En
er
gy

co
ns
um

pt
io
n

反
应

机
理

M
ec
ha
ni
sm

优
点

A
dv
an
ta
ge
s

不
足

D
is
ad
va
nt
ag
es

展
望

Fu
tu
re
 o
ut
lo
ok

参
考

文
献

R
ef
er
en
ce
s

吸
附

物
理

颗
粒
/粉

末
活

性
炭

、
改

性
活

性
炭

、
碳

纳
米

管
、

离
子

交
换

树
脂

、
矿

物
材

料
、

改
性

矿
物

材
料

、
新

型
吸

附
材

料
等

0.
03
—
29
60
.3
 m
g·
g−

1

（2
0%

—
10
0%

）
0.
33
—
48
0

—

静
电

作
用

、
疏

水
作

用
、

离
子

交
换

作
用

、
范

德
华

力
、

氢
键

作
用

等
、

桥
连

作
用

、
配

体
交

换
等

成
本

低
廉

、
能

耗
较

低
、

操
作

简
单

、
适

用
于

较
广

浓
度

范
围

的
PF
A
Ss

、
吸

附
后

的
污

染
物

可
以

洗
脱

再
利

用
等

吸
附

时
间

长
、

再
生

能
力

弱
、

选
择

性
差

、
吸

附
后

的
污

染
物

需
要

二
次

处
理

，
改

性
剂

自
身

的
稳

定
性

和
毒

性
不

能
保

证

开
发

无
毒

无
害

、
高

效
廉

价
的

选
择

性
吸

附
剂

[3
0-
48
]

Fe
nt
on

和
类

Fe
nt
on

反
应

体
系

化
学

·O
H

、
臭

氧
等

20
%
—
99
.1
%

2.
5—

12
0

4.
6—

5.
0×
10

6
氧

化
作

用
技

术
较

成
熟

反
应

机
理

不
明

确
、

去
除

效
果

差
、

不
具

有
选

择
性

深
入

探
究

降
解

机
理

及
路

径
、

与
其

他
技

术
联

用
[5
6-
63
]

SO
4·

－
降

解
化

学
SO

4·
－

60
%
—
10
0%

4—
30

1.
7—

66
.2

氧
化

作
用

去
除

效
果

好
、

实
际

应
用

性
强

脱
氟

效
果

较
差

、
降

解
产

物
以

短
链
PF
A
Ss

积
累

、
大

量
PS

的
使

用
造

成
环

境
盐

碱
度

的
升

高

优
化

反
应

条
件

，与
其

他
技

术
联

用
[6
5-
70
]

电
化

学
降

解
化

学

B
B
D

电
极

、
 T
i/S
nO

2-
Sb

（S
e、

B
i）

电
极

、
 T
i/S
nO

2-
Sb
/P
bO

2电
极

、
Ti
/S
nO

2-
Sb
/M

nO
2电

极
、

改
性

电
极

等

31
.7
%
—
10
0%

0.
5—

5
2.
9 
× 
10

−3
—
37

氧
化

作
用

绿
色

环
保

、
能

耗
较

低
、

能
够

对
PF
A
Ss

实
现

完
全

矿
化

选
择

性
差

、
环

境
适

应
性

差
、

电
极

材
料

的
稳

定
性

不
能

保
证

开
发

合
适

的
电

极
材

料
、

增
强

环
境

适
应

性
[7
2-
77
]

光
催

化
降

解
化

学
Ti
O
2、

改
性
 T
iO

2、
In

2O
3、
G
a 2
O
3等

45
%
—
10
0%

0.
33
—
48

—
 0
.4
6—

14
7

催
化

氧
化

直
接

利
用

太
阳

能
、

绿
色

经
济

、
完

全
矿

化
PF
A
Ss

反
应

条
件

严
苛

、
能

耗
较

高
开

发
出

稳
定

性
高

、
抗

污
染

性
能

强
的

光
催

化
剂

[5
4，
79
-8
5]

超
声

化
学

降
解

化
学

超
声

波
26
%
—
10
0%

1—
5

24
.5
—
19
0

高
温

热
解

、
空

穴
、
·O
H

能
够

对
PF
A
Ss

实
现

有
效

的
降

解
脱

氟
环

境
适

应
性

差
、

能
耗

较
高

、
去

除
效

率
低

优
化

反
应

条
件

、
提

高
环

境
适

应
性

[8
7-
90
]

e a
q-降

解
化

学
e a
q-

40
%
—
10
0%

0.
33
—
24

2.
5—

51
65
.3

脱
氟

加
氢

、
脱

羧
基

水
解

能
够

实
现

对
PF
A
Ss

的
完

全
降

解
矿

化
e a
q-易

被
氧

化
性

物
质

猝
灭

、
反

应
条

件
严

苛
提

高
e a
q-利

用
率

、
简

化
反

应
体

系
、

提
高

环
境

适
应

性
[9
3-
10
9]

ZV
I降

解
化

学
ZV

I
8%

—
96
%

1—
28
80

—
电

子
转

移
还

原
能

够
对
PF
A
Ss

实
现

有
效

的
降

解
脱

氟
ZV

I易
发

生
团

聚
、

实
际

应
用

性
差

开
发

出
更

高
效

率
的

负
载

材
料

降
低
ZV

I的
团

聚
性

[1
13
-1
17
]

生
物

降
解

生
物

微
生

物
50
%
—
10
0%

24
0—

42
24

—
微

生
物

代
谢

绿
色

环
保

、
无

需
能

耗
反

应
周

期
长

、
反

应
条

件
苛

刻
、

去
除

不
彻

底
筛

选
、

驯
化

出
可

高
效

降
解
PF
A
Ss

的
微

生
物

[1
18
-1
25
]

膜
分

离
物

理
R
O

膜
、
N
F膜

等
90
%
—
99
%

—
—

截
留

能
耗

较
低

、
适

用
于

较
广

浓
度

范
围

的
PF
A
Ss

、
截

留
后

的
污

染
物

可
以

洗
脱

再
利

用
等

价
格

昂
贵

、
截

留
作

用
不

彻
底

、
可

重
复

利
用

性
差

、
实

际
应

用
性

差
、

与
其

他
技

术
联

用
，提

高
膜

处
理

的
选

择
性

和
实

际
应

用
性

[1
26
-1
27
]

机
械

化
学

化
学

—
10
0%

4
—

剪
切

、
挤

压
和

摩
擦

等
机

械
外

力

操
作

简
单

、
降

解
产

物
便

于
处

理
、

能
够

对
PF
A
Ss

实
现

完
全

降
解

脱
氟

反
应

周
期

长
、

能
耗

高
寻

找
有

效
的

助
磨

剂
[1
11

，1
28
]

低
温

等
离

子
体

氧
化

化
学

—
>9
9%

—
—

氧
化

作
用

去
除

效
果

好
、

能
够

对
PF
A
Ss

实
现

完
全

降
解

脱
氟

反
应

副
产

物
多

、
能

耗
较

高
、

优
化

反
应

条
件

、
减

少
有

毒
副

产
物

的
生

成
、

降
低

能
耗

[1
29
-1
30
]

7 期 滕影等：全氟烷基化合物的去除技术研究进展 2221



 7    结论与展望（Conclusions and future outlook）

本文主要总结归纳了持久性有机污染物 PFASs 的物理（吸附）、化学（氧化、还原）和生物去除技

术，尽管上述技术在实验室内的模拟效果良好，但距离实际应用还有一段很长的路要走. 吸附技术因为

成本低廉、能耗较低、操作简单且适用于较宽浓度范围的 PFASs 而被广泛研究，但吸附时间较长、吸

附剂选择性差、再生能力弱、吸附后的污染物仍需二次处理等问题也限制了其进一步的实际应用；由

于碳氟键的高键能以及氟的高电负性，PFASs 几乎对多数化学氧化技术表现出排斥性，且技术本身也

易受复杂环境因素的干扰，能否应用于实际场地修复还有待优化研究；化学还原技术作为一种新兴的

污水处理技术，能够对 PFASs 进行矿化处理，但目前应用最多的 eaq−易被氧化，需要控制碱性、厌氧等

严苛的反应条件，大多数技术无法满足实际场地修复的要求；生物技术目前尚未找到合适的菌株降解

PFASs，且处理周期极长，一般需要几十天到上百天的时间，能否真正应用还存在诸多争议.
因此，上述单一的技术体系都很难实现对 PFASs 污染实际水体的高效治理. 在未来的研究中，多

种处理技术耦合使用可能是成功处理 PFASs 污染水体的关键，如首先通过选择性吸附剂将复杂水体

中的 PFASs 高效富集，随后配合高效降解技术将脱附的 PFASs 无害化处理. 目前相关去除技术体系需

要进一步完善，未来对 PFASs 去除技术的研究范围也应该进一步拓展，重点应关注：

（1）优化反应体系，增加现有技术的高效性、选择性和环境适应性，降低能耗，节约成本，并开展降

解产物的综合毒性和生态风险评价，降低有毒物质的生成.
（2）进一步阐明相关技术去除实际废水中 PFASs 的作用机制，采取措施削弱废水中不利因素的影

响，尽快推动上述技术的实际场地应用.
（3）开发联用技术体系，如利用吸附技术对废水进行预处理，富集浓缩 PFASs 后，再利用高级氧化

/还原技术降解矿化 PFASs，彻底消除其有害影响.
（4）开发与 PFASs 具有相似应用价值而毒性更低更易降解的环境友好型替代品，使其更易被现有

的去除技术体系降解矿化.
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